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and possibly granulation auxihanes. TTie enzyme granulates may be used to produce soUd. especially particulate cleaning agente 

(57) Zusammenfassung 

Es soUfc ein Verfahren entwickelt werden, mit welchem auf moglichst einfachem Weee ein fur die Einarheituna in fi^nr-h^T,f?^««s«- 
Remigungsmittel geeignetes enzymhaltiges Granulat, das zusatzlich SiltericorrosionsschS^ FoSS ST^^^ 
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"Silberkorro gonsschutanittelhaltipeEnzvmprfl piilati." 

Die Erfindung betrifft em Enzymgranulat, welches einen Silberkoirosionsinhibitor enthfilt. 
ein Verfehren zu seiner HersteUung und die Verwendung des CSranulats in festen Reini- 
gungsmitteln, insbesondere zur maschinellen Gesdiiirdnigung. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- 
und Reinigungsmitteln. Ublichenveise kommen die Enzyme dabei nicht als Konzentrate. 
sondem in Mischungen mit einem Verdiinnungs- und Tragermaterial zum Einsatz. Mischt 
man solche Enzymzubereittingen ttbUchen Wasch- oder Rdnigungsmitteln bei, so kann 
beim Lagem ein erhebUcher Abbau der Enzymaktivitfit eintreten, insbesondere wenn 
bleichaktive Verbindungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze 
unter gleichzeitiger Granulation gemfifi der deutschen OflFenlegungsschrift DT 16 17 190 
beziehungsweise durch Aufldeben mit nichtionischen Tensiden gemafl der deutschen Of- 
fenlegungsschrift DT 16 17 188 oder waBrigen Losungen von CeUuloseethem gemSB der 
deutschen OflFenlegungschiift DT 17 67 568 filhrt nicht zu einer nennenswerten Verbes- 
serung der Lagerstabilitat, da sich die empfindlichen Enzyme in solchen Aufinischungen in 
der Regel auf der Oberflache der Tragersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitat 
der Enzyme wesentlich erhoht werden. wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial 
umhullt beziehungsweise in dieses einbettet und anschiieBend durch E«rudieren, Pressen 
und Marumerisieren in die gewunschte Partikeiform iiberfiihrt, wie zum Beispiel in der 
deutschen Patentschrift DE 16 17 232. der deutschen Offenlegungsschrift DT 20 32 768. 
und den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derar- 
tige Enzymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte LosHchkeitseigenschaften. Die 
ungelosten Partikel konnen sich im zu reinigenden Gut veifangen und dieses verunreinigen 
bzw. sie werden ungenutzt in das Abwasser ubeifiihrt. Aus der deutschen Auslegeschrift 
DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch fester Sauren be- 
ziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbonaten bestehen und 
bei Wasserzusatz zerfellen. verbessem zwar das Ldsungsvennogen, sind aber ihrerseits 
sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordera daher zusatzliche Schutzmafinahmen. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, die in 
Wasser queUfahige Starke. ZeoUth und wasserlosliches GranuUerhilfemittel enthalten. In 
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diesem Dokument wird em HersteUungsverfahren fiir deraitige Foramlierungen vorge- 
schlagen, das im wesentlichen darin besteht, one von unlSslichen Bestandteilen befreite 
FennentertSsung aufeukonzentrieren, mit den genannten Zuschlagstofifen zu versetzten, 
das entstandene Gemisch zu granulieren und g^ebenoi&lls das Granulat mit filmbadenden 
Polymeren und FarbstofFen zu umhOllai. Das Verfehren mit dem dort vorgeschlagenen Zu- 
schlagstoflFgemiscii wird vortdlhafl mit Fomentationslosungen durchgefiihrt, die auf einen 
relativ hohen Trockensubstanzgehalt, bdspielsweise 55 Gew.-%, auflconzentrien worden 
sind. AuBerdem weiswi die derart hergestelltai Granulate eine so hohe Losungs- be- 
ziehungsweise Zerfallsgeschwindigkeit umer Einsat2l)edingungen auf, daB die Granulate 
teilweise schon bei der Lagening relativ rasch zer&llen und die Enzyme desaktiviert wer- 
den. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate zum Einsatz 
in komigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% Enzym, 
10 Gew..% bis 50 Gew.-% quellfihige Starke, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlOsliches 
organisches Polymer als Granulierhilfemittel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 
3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. Durch dn derartiges Zuschlagstoffgemisch 
wird die Enzymverarbeitung ohne grofiere Aktivitatsverluste mogUch und auch die Lager- 
bestandigkeit der Enzyme in den Granulaten ist zufiiedenstellend. 

Ein insbesondere bei Reinigungsmitteln fiir das maschinelle GeschinspQlen weiteres 
Problem ist die Notwendigkeit, in derartige Mittel Korrosionsinhibitoren fiir Tafelsilber 
einzuarbeiten, insbesondere wenn die Nfittel die in neuerer Zeit iibachen Bleich- be- 
ziehungsweise Oxidationsmittel auf Sauerstoffbasis enthalten. Silber kann beim Reinigen 
mit schwefelhaltigen Substanzen. die im Spulwasser geldst beziehungsweise dispergiert 
sind. reagieren. denn bei der Reinigung von Geschirr in HaushaltsgeschirrspQlmaschinen 
werden Speisereste und damit unter anderem auch Sent Erbsen, Ei und sonstige schwefel- 
haltige Verbindungen wie MercaptoaminosSuren in die SpQlflotte eingebracht. Auch die 
wahrend des maschinellen Spiilens vid hSheren Temperatuien und die langeren Kontakt- 
zeiten mit den schwefelhaitigen Speiseresten begunstigen im Vergleich zum manuellen 
SpOlen das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven ReinigungsprozeB in der Spiilma- 
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schine wird die SUberoberflache auBerdem vollsttadig entfettet und dadurch empfindlicher 
gegeniiber chemischen Einfliissen. 

Das Problem des SUberanlaufens wird msbesondere dann akut. weim altemativ 2ai den 
schwefelhaltige Substanzen oxidativ "entscharfenden" Aktivchlorverbindimgen Aktivsauer- 
stoffverbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat einge- 
setzt werden, welche zur Beseitigimg bleichbarer Anschnaitzungen, wie beispielsweise 
TeefleckenA-eebelage. Kafifeeriickstande. Faibstoffe aus Gemflse, Lippenstiftreste und 
dergieichen dienen. 

* 

Derartige Aktivsauerstoff-Bleichinittel werden, in der Regel zusammen mit Bleichaktivato- 
ren, vor allem in modemen niederalkalischen mascWneUen Spulmitteln der neuen Reiniger- 
generation eingesetzt. Diese Mttel bestehen im aUgemeinen aus den folgenden 
Funktionsbausteinen: Builderkomponeme (Komplexbildner/Dispergiemuttel), AlkaiitrSger. 
Bleichsystem (Kombination aus Bleichmittel und Bleichaktivator), Enzym und Tensid. 
Unter den bei Einsatz derartig aufgebauter Mittel auftretenden Spulbedingungen bUden 
sich in Gegenwan von SUber in der Regel nicht nur sulfidische. sondem durch den oxi- 
dierenden AngrifF der intermediir gebildeten Peroxide beziehungsweise des Aktivsauer- 
stoflFs auch oxidische Belage auf den Silberoberflachen. 

Die Vermeidung der SUberkorrosion, das heiBt die BDdung sulfidischer. oxidischer oder 
chloridischer BdSge auf Silber ist das Thema zahlreicher Verdflfentlichungen. Aus der 
britischen Patentschrift GB 1 131 738 sind alkalische GeschiirspQlmittel bekannt. die als 
Korrosionsinhibitor fur Silber Benzotriazole enthalten. In der US-ameiikanischen Patent- 
schrift US 3 549 539 werden stark alkalische, maschinell anwendbare Geschiireinigungs- 
mittel beschrieben, die als Oxidationsmittel unter anderem Perborat mit einem organischen 
Bleichaktivator enthalten konnen. Als Anlaufverhinderungsmittel werden Zusatze ebenfalls 
von Benzotriazol und auch Eisen(ni)-chlorid empfohlen. In den europSischen Patent- 
schriften HP 135 226 und EP 135 227 werden schwach alkalische maschineU anwendbare 
Geschirrspaimittel mit einem Gehalt an Peroxyverbindungen und Aktivatoren beschrieben. 
die als SUberschutzmittel Benzotriazole und FettsSuren enthalten k5nnen. SchiieBUch ist 
aus der deutschen Oflfenlegungsschrift DE 41 28 672 bekannt, daB Peroxyverbindungen, 



wo 96Atl860 PCT/EP96/02386 



-4- 



die durch Zusatz bekaiuiter organischer Bleichaktivatoren aktivien werden, in stark alka- 
lischen Reinigungsmitteln das Anlaufen von SilberteUen verhindem. Die deutschen Patent- 
anmddungen DE 43 25 922 be2dehungsweise DE 43 15 397 beschreiben die Verwendung 
von Titan-. Zirkonium-, Hafeium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalzen und/oder -kom- 
plexen, in deaea die Metalle in «ner der Oxidationsstufen n, m, IV, V oder VI vorliegen, 
beziehungsweise von Mangan(n)salzen oder -komplexen zur Verhindemng der Silberkor- 
rosion. Die intemationale Patentanmeldung WO 94/19445 beschreibt den Einsatz bestinim- 
ter Mangan(III> oder Mangan(rV)-Komplexe als Saberkorrosionsschutzmittel in maschi- 
nellen GeschirrspOlmitteln. Die intemationale Patentanmeldung WO 94/07981 ofFoibart 
die Verwendung von Cystem als Silberschutzmittel. In der deutschen Patentanmeldung 
195 18 693.1 wird die silberkorrosionsinbibierende Wirkung von Cystin, aUein oder insbe- 
sondere in Kombination mit Isocyanursaure, beschrieben. 

Auch wenn die genannten Reinigungsmittel fur Geschirr relativ wenig komplex zusammen- 
gesetzt sind. ist man dennoch bestrebt, im Rahmen ihrer HersteUung Komponenten 
einzusetzen, die mehr als einen der oben aufgefehrten WirkstoflFe (Builder, Alkalitrager, 
Bleichsystem, Enzym, Tensid, Silberkorrosionsinhibitor) enthaiten. 

Die nicht vorveroflFentlichte deutsche Patantanmeldung DE 43 44 215 betrifit fur die Ein- 
aifceitung in insbesondere teilchenformige Reinigungsmittel geeignete Enzymgranulate. 
enthaltend im Kern Enzym und anorganisches und/oder organisches Trag«material sowie 
gegebenenfalls Granulierhilfemittel, auf den eine gleicshmaBige Umhiillungsschicht aufge- 
bracht ist, welche einen insbesondere anorganischen SUberkoirosionsinhibitor enthalt. Die- 
se Enzymgranulate k6nn«i insbesondere durch das Auferingen einer wSfirigen Losung 
Oder Dispersion, welche den SUberkorrosionsinhibitor enthalt, auf einen enzymhaltigen 
Kem hergesteUt werden. Ein solches HersteUverfiihren bereitet bei der Verarbeittmg was- 
serunldslicher beziehungsweise schwer wasserlSsIicher SUberkorrosionsinhibitoren 
Schwierigkeiten. Uberdies wird zusatzliche Energie fiir die Verdampfung des mit dem Sil- 
berkorrosionsinhibitor au%ebrachten Wassers benotigt. 



Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfehren zu entwickeln, welches in der Lage ist, auf 
moglichst einfachem Wege ein enzymhaltiges Granulat, das zusStzHch Silber- 
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korrosionsschutzmittel, beispidsweise in Fonn bestimmter organischer Substanzen enthSlt, 
herzusteUen, in dem die genannten Komponenten, insbesondere das Enzym, lagerstabU 
sind. 

Das Wort "Korrosion" ist in seiner weitesten in der Chemie gebrauchlichen Bedeutung 
auszailegen, insbesondere soU hier "Korrosion" fur jede visueU getade noch erkennbare 
Veranderung einer MetaUoberflache. hier Silber. stehen, sei es zum Bdspiel eine 
punktuelle Verfarbung, sei es zum Beispiel ein groBflachiges Anlaufen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi durch ein fur die Einarbdtung in insbesondere 
teilchenfonnige Reinigungsmittei geeignetes sOberkorrosionsinhibitorhaltiges Enzymgra- 
nulat. welches Enzym, anorganisches und/oder oiganisches Tragennaterial fiir das Enzym 
und Silberkorrosionsinhibitor sowie gegebenenfeUs GranuUerhilfsmittel in inniger. sozu-. 
sagen homogener Abmischung enthalt. 

Zu den organischen SUberkorrosionsinhibitoren gehoren Verbindungen mit trivalentem N- 
Atom wie Pyrazol. ThionaUd. Morpholin, Meiamin, Cystein, 2-Mercaptoben2odiazol, Di- 
stearylamin. Isocyanursaure, Bezotriazol. Aminotriazol, Aminotetrazol, Indazol sowie 
Imidazol und seine Deriyate. zum Beispiel Benzimidazol, organische Disulfide, zum Bei- 
spiel Cystin, und zwei- sowie drdwertige Phenole und deren Derivate. zum Beispiel 

. Hydrochinon, Brenzkatechin, Phloroglucin, Gallussaure. Hydroxyhydrochinon und Pyro- 
gaJlol. 

Beispiele fur anorganische Silberkorrosionsinhibitoren sind Mangan-, Titan-, Zirkonium-, 
Hafnium-. Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten 
Metalle in einer der Oxidationsstufen II, m, IV. V oder VI voriiegen. Die zur SalzbUdung 
geeigneten Gegenionen umfassen aUe ublichen ein-, zwei-, oder dreifech negativ geladenen 
anorganischen Anionen, zum Beispiel Oxid, Suifat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische 
Anionen wie zum Beispiel Stearat. Metallkompiexe im Sinne der Erfindung sind Verbin- 
dungen, die aus einem Zentraiatom und einem oder mehreren Liganden sowie gegebenen- 
falls zusatzlich anem oder mehreren der obengenannten Anionen bestehen. Das Zentrai- 
atom ist dabei eines der obengenamrten MetaUe in einer der obengenannten Oxidationsstu- 
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fen. Die Liganden sind neutrale Molekiile oder Anionen. die ein- oder mehizahnig sein 
konnen; der Begriff "Ligand" im Sinne der Eifindung ist beispielsweise in "Rdmpp Chemie 
Lejdkon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1990. Seite 2507" nfiher 
eriautert. Ergfinzen sich in einem Metallkomplex die Ladung des Zentraiatoms und die La- 
dung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt. je nachdem. ob ein kationischer oder ein 
anionischer Ladungsuberschufi vorUegt, entweder eines oder mehrere der obengenannten 
Anionen oder ein oder mehrere Kationen, zum Beispiel Natrium-. Kalium- oder Ammo- 
niumionen, fUr den Ladungsausgleich. Bevorzugte Metallsaize oder Metalikomplexe sind 
MnSO.. V,0.. VO.. TiOSO.. K,TiF«, K^ZrF,. C0SO4. CoCNOs),. C^O,h sowie 

deren Gemische. Bei diesen Salzen beziehungsweise Komplexen handelt es sich um 
handelsobliche Substanzen, die zum Zwecke des SUberkorrosions-Schutzes in der Regel 
ohne vorherige Reinigung eingesetzt werden kSnnen. So ist zum Baspiel das aus der SO3. 
Herstellung (Kontaktverfahren) bekannte oxidische Gemisch aus vier- und funiwertigem 
Vanadium (V2O5. VCb. V2O4) geeignet. ebenso wie das durch Verdunnra einer TiCSO^)^- 
Losung mit Wasser entstehende Titanylsulfat TiOS04. 

Vorzugsweise ist im fertigen Enzymgranulat 0.5 Gew..% bis 40 Gew.-%. insbesondere 
I Gew.-% bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 2.5 Gew.-% bis 25 Gew.-% enzyma- 
tisches Protein. 30 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew..% Tia- 
germaterial ftir das Enzym, gegebenenfells 3 Gew.-% bis 12Gew.-% Wasser und 
0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Silbeifcorrosionsinhi- 
bttor enthalten. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen. wie Bakterien oder Pilzen. 
gewonnenen Proteasen. Lipasen, Cutinasen, Amylasen, PuUulanasen. Hemicellulasen. 
Celiuiasen, Oxidasen und/oder Peroxidasen in Frage. wobei von Bacillus-Arten eizeugte 
Proteasen sowie ihre Gemische- mit Amylasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter 
Weise durch Fermentationsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen. die zum 
Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, 
DE 22 01 803 und DE 21 21 397. den US-amerikanischen Patentschriften US 3 632 957 
und US 4 264 738 sowie der europalschen Patentanmeldung EP 006 638 beschrieben sind. 
Besonders vorteiihaft kann das erfindungsgemSBe Verfehren zur FormuUerung von sehr 
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aktiven Proteasen, die beispielsweise aus der intemationalen Patentanmeldung 
WO 91/02792 Oder der US-amerikanischen Patentschrift US 5 340 735 bekaimt sind. an- 
gewendet werden, weU deren lagerstabDe Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel oft 
Probleme berdtet. FaUs es sich bd dem erfindungsgemaUen Enzymgranulat um eine pro- 
teasehaltige Fonnulierung handelt, betragt die Proteaseaktivitat vorzugswelse 50 000 Pro- 
teaseeinheiten (PE. bestimmt nach der in Tenside 7 (1970). 125 beschriebeien Methode) 
bis 350 000 PE, insbesondere 100 000 PE bis 300 000 PE. pro Granmi Enzymgranulat. 

2u den besonders bevorzugten Enzymgranulaten gemaB der Erfindung gehSren solche, bei 
denen das Enzym Protease und der SUberkorrosionsinhibitor MnS04 ist. oder bei denen 
das Enzym Protease und der Silberkorrosionsinhibitor Cystb ist. oder bei denen das 
Enzym Amylase und der Silberkorrosionsinhibitor Cystin ist. 

Als Tragermaterialien fiir das Enzym sind im Prinzip alle oiganischen oder anorganischen 
pulverfbmiigen Substanzen brauchbar. wdche die zu granulierenden Enzyme nicht oder 
nur tolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und unter Granulationsbedingungen 
stabil sind. 2u derartigen Substanzen gehoren beispielsweise Starke, Getreidemehl, Cellu- 
losepulver, Alkalialumosililcat, insbesondere ZeoUth. SchichtsUikat. zum Beispid Bentonit 
Oder Smectit, und wasserldsliche anorganische oder organische Salze, zum Bdspid Alkali- 
chlorid. Alkalisulfat. Alkalicarbonat oder Alkdiacetat. wpbd Natrium oder KaUum die 
bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevoizugt wird ein Trageimaterialgemisch-aus in Wasser 
queUfehiger Starke, Getrddemehl und gegebenenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicar- 
bonat eingesetzt. 

Bd der in Wasser quell^gen Stfirke handelt es sich vorzugswdse um Maisstarke. 
Rdsstarke. Kartoflfdstarice oder Gemische aus diesen. wobd der Einsatz von Maisstarki 
besonders bevorzugt ist. Qudlfahige Starke ist in den erfindungsgemaBen Enzymgranu- 
laten vorzugswdse in Mengen von 20 Gew.-% bis 50Gew.-%. insbesondere von 
25 Gew.-yo bis 45 Gew.-% enthalten. Dabd betragt die Summe der Mengen der queUfehi- 
gen Starke und des Mehls vorzugswdse nicht uber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% 
bis 65 Gew.-%. 
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dem Getreidemehl handdt es sich insbesondere um ein aus Weizen, Roggen, Gerste 
Oder Hafer herstdlbares Produkt oder um ein Gemisch dieser MeUe, wobei Vollkonimehle 
bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird dabei ein nicht voU ausgemahlenes Mehl 
verstanden. das aus ganzen. ungeschalten Komem hergesteUt worden ist oder ieumindest 
iibenviegend aus einem derartigen Produkt besteht. wobei der Rest aus voU ausgemaWe- 
nem Mefal beziehungsweise StSrke besteht. Vonnigsweise werden handelsQbliche Weizen- 
mehl-QuaUtaten. wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt. Audi die Verwendung von 
Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfihigen StSrken fuhrenden Getreidearten ist 
moglich, wenn darauf geachtet wird, dafi die Mehie aus den ganzen Komem hergesteUt 
worden sind. Durch die Mehlkomponente des ZuschlagstoflFgemisches wird bekannter- 
mafien eine wesentiiche Geruchsreduzienmg der Enzymzubereitung erreicht, welche die 
Geruchsverminderung durch die Einaibeitung gleicher Mengen entsprechender Starkearten 
bei weitem abertriffi. Derartiges Getreidemehl ist in den erfindungsgemfifien Enzymgra- 
nulaien voizugsweise in Mengen von 5 Gew,-% bis 35Gew..%. insbesondere von 
10 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthaJten. 

Die erfindungsgemaBen Enzymgranulate enthalten als weitere Komponente des Trageima- 
terials vorzugsweise 1 Gew..% bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf gesamtes Granulat. eines Granulierhilfsmittelsystems. das Alkali-Carboxy- 
methylcellulose mit Substitutionsgraden von 0.5 bis 1 und Polyethylenglykol und/oder 
Alkylpolyethoxylat enthalt. In diesem GranuUerhilfemittelsystem sind vorzugsweise. jewdls 
bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew..% AlkaU-Carboxymethyl- 
cellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.-% Polyethylenglykol 
und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten. wobei besonders bevoizugt ist, wenn mindestens 
0.5 Gew.-%, insbesondere 0.8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren 
Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit mindestens 30 Ethoxygruppen 
vorhanden ist. falls mehr als 2 Gew.-% AlkaU-CarboxymethylcelluIose enthalten ist. 

Gegebenenfalls konnen als zusStzliche BestandteUe des GranuUerhilfsmittelsystems auch 
weitere CeUuIose- oder Stiikeether, wie Carboxymethylstarke. MethylceUulose, Hydroxy- 
ethylceUuIose. HydroxypropylceUuiose sowie entsprechende Cellulosemischether. Gelatine, 
Casein, Traganth. Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in 
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Wasser IdsUche beziefaungsweise gut dispergiexbare Oligomere oder Polymere natiiriichen 
Oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare synthetische wasserlSsUche 
Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate. Copolymere der Aciylsaure mit Malein- 
saure oder vmylgruppenhaltige Verbindungen, femer Polyvinylalkohol. teilverseiftes Poiy- 
vinylacetat und Polyvinylpyrrolidon. Sowdt es sich bei den vorgenannten Verbindungen 
um solche mit freien Carboxylgnippen handelt, liegen sie normalerweise in Form ihier 
AlkaUsalze. insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige zusatzUche Granulierhilfsmittel 
konnen in den erfindungsgemafien Enzymgranulaten in Mengen bis zu 10 Gew.-%. insbe- 
sondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Hdhermolekuiare Polyethylengly- 
kole. das heiBt solche mit einem mittleren Molekulargewicht fiber 1000, sind zwar als syn- 
thetische wasserldsliche Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar. doch bewirken 
gerade die hshermolekularen Polyethylenglykole eine unerwimschte Erhohung der be- 
notigten GranulatauflOsezeit. so daB diese Substanzen in den erfindungsgemafien Enzym- 
granulaten vorzugsweise v611ig fehloi. 

In einer bevorzugten Ausfuhiungsform weist das Enzymgranulat eine gleichmafiige aufiere 
UmhiiUungsschicht auf. Fur die Umhiillungsschicht geeignet ist insbesondere ein Uber- 
zugssystem. das 10 Gew.-% bis 30 Gew..% feinteiliges anorganisches Pigment, 45 Gew.- 
% bis 80 Gew.-% eines Alkohols oder Alkoholgemisches mit einem Schmelzpunkt im 
Bereich von 35 '^C bis 75 ^C. bis zu 15 Gew.-% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment und bis zu 5 Gew.-% Wasser enthait. 

Die Alkoholkomponente des Uberzugssystems ist vorzugsweise ein primarer linearer 
Alkohol rait 14 bis 22C-Atomen oder ein Gemisch aus diesen. Zu den genannten 
Alkoholen gehOren insbesondere Myristylakohol, Cetylalkohol, Steaiylalkohol, Arachidyl- 
alkohol. Behenylalkohol und ein- bis dreifach ungesattigte Alkohole entsprechender Ket- 
tenlange. wobei wesentlich ist, daB die genannte Alkoholkomponente des Obemigs- 
systems einen Schmelzpunkt im Bereich von 35 "C bis 75 »C. insbesondere von 50 »C bis 
60 *'C aufweist, worunter hier die Temperatur verstanden werden soli, bei der beim Erwar- 
men 100 % der Alkoholkomponente in flussiger Form voriiegen. Bd Einsatz von Alkohol- 
gemischen sind auch solche brauchbar. welche geringe Anteile, normalerweise unter 
15 Gew.-% bezogen auf Alkoholgemisch, an bei Raumtemperatur flussigen Anteilen ent- 
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halten. solange das gesamte Alkoholgemisch bei Raumtemperatur fest erscheint und einen 
Eraanungspunkt im obengenannten Temperatuibereich aufweist. Der Erstammgspunkt ist 
die Temperatur, bei der beim AbkflUen auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts 
erwamten Materials eine Verfestigung eintritt. Er kann mit Hilfe eines rotierenden 
Thermometers nach dem Verfahren der DIN ISO 2207 bestimmt werden. 

Geeignete Emulgatoren fur die Allcoholkomponente sind Substanzen, welche in der Lage 
sind, die Alkoholkomponente in Wasser zu emulgieren. so daB eine bei Temperaturen bis 
zu 95 °C verspruhbare Mischung entsteht, und/oder welche es erlauben, das UmhOUungs- 
system in eine mSgUchst homogene, bei Temperaturen bis zu 120 "C versprOhbare Schmel- 
ze zu iiberfuhren. Als Anhaltspunkt kann in diesem Zusammenhang dienen. daB FlQssigkei- 
ten mit Viskositaten bis zu etwa 1 0 000 mPa.s bei den genannten Ten^)eraturen in der Re- 
gel problemlos mittels dafur vorgesehener Vonichtungen versprflht und auf Enzymgranu- 
late aufgebracht werden konnen. Zu den Emulgatoren fiir die Alkoholkomponente des 
Uberzugssystems gehdren beispielsweise die Ethoxylierungsprodukte der genannten Alko- 
hole, wobei deren Umsetzungsprodukte mit durchschnittHch 25 bis 80. insbesondere 30 bis 
45 Molequivalenten Ethylenoxid bevorzugt sind. Falls das UmhuUungssystera als waBrige 
Dispersion auf das Enzymgramilat aufgebracht wird. sind unter den genannten Verbin- 
dungen solche mit Ethoxyherungsgraden von 25 bis 50, das heifit Umsetzungsprodukte mit 
25 bis 50 Molequivalenten Ethylenoxid. bevorzugt. Altemativ oder zusatzlich zu den Al- 
koholethoxylaten konnen aucb ethoxyUerte Fettsauren. wobei der Ethoxylierungsgrad vor- 
zugsweise 3 bis 9 betragt, ethoxyUerte Fettsaureamide. wobei der Ethoxylierungsgrad vor- 
zugsweise 4 bis 11 betragt. und/oder Ethoxylierungsprodukte von Hydroxyfettsaureestem 
mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, beispielsweise Ricinolsaureglycerid, wo- 
bei der EthoxyUerungsgrad vorzugsweise 5 bis 80 insbesondere 20 bis 40 betragt, als 
Emulgatorkomponente im Uberzugssystem eingesetzt werden. Die Fettsaurekomponente 
der genamiten Substanzen besitzt vorzugsweise 12 bis 22 C-Atome. GewunschtenMs 
konnen die Ethoxygruppen in den genannten Emulgatoren zumindest teilweise durch Prop- 
oxygruppen ersetzt sein. 

Zu den anorganischen Pigmenten, mit denen eventudle storende Farbungen des 
Enzymgranuiats uberdeckt werden kSnnen. gehor^n beispielsweise Calciumcarbonat, 
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iiianaiOMti. weiciies in Rutd- oder Anatase-Kristallmodifikation vorliegen kann. Zinkoxid, 
Zinksulfid, BldwdB (basisches Bieicarbonat). Bariumsulfet. Aluminiumhydroxid, Anti- 
monoxid, Lhhopone (Zinksulfid-Bariumsulfet), Kaolin, Kreide und/oder Glimmer. Diese 
Uegen in so feintdHger Fonn vor, dafl sie in einer Schmelze der organischen Bestandteile 
des Oberzugssystems oder in Wasser dispergiert werden kSnnen. Oblicherwdse liegt die 
mittlere TeilchengroBe derartiger Pigmente im Bereich von 0,004 ^m bis 50 jim. Ins- 
besondere wenn das Pigment beziehungsweise das gesamte Uberzugssystem in Form einer 
waBrigen Dispersion eingesetzt werden soli, ist es bevorzugt, daB diese Dispersion 
Dispergiermittel fur das Pigment und/oder. wie untenstehend beschrieben, den gewiinsch- 
tenfalls im Uberzugssystem enthaJtenen zusatzUchen SUberkorrosionsinhibitor enthalt. Der- 
artige Dispergiermittel kSnnen anoi^anisch, beispielsweise Aluminiumoxid oder SiUzium- 
oxid. welche auch als Pigmente dienen kOnnen. oder organisch, beispielsweise Diethylen- 
glykol Oder Dipropylenglykol, sein. Der Einsatz mit Dispergiermitteln oberflachenmodifi- 
zierter Pigmente ist ebenfaUs mSgiich. Vorzugsweise wird mit Al-. Si-, Zr- oder Polyol- 
Verbindungen obeiflSchenmodifiziertes Titandioxidpigment, insbesondere in Rutilfoim, 
wie es beispielswdse unter den Handelsnamen Kronos® 2132 CFirma Kronos-Titan) oder 
Hombitan® R 522 (Finna Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird. eingesetzt. Brauch- 
bar sind auch die Tiona® RLL-. AG- bzw. VC-Typen der Firma Solvay sowie die 
Bayertitan® RD-, R-KB- und AZ-Typen der Firma Bayer AG. 

In der gleichmaBigen UmhuUungsschicht kann auch, wie in DE 43 44 215 beschrieben, 
weiterer Silberkorrosionsinhibitor enthalten sein. In diesem FaU weist das Uberzugssystem 
vorzugsweise einen Gehalt von mindestens 25 Gew.-% eines Silberkorrosionsinhibitors, 
insbesondere eines mit dem im Enzymkem enthaltenen Silberkorrosionsinhibitor nicht 
identischen Silberkorrosionsinhibitors. bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 
25 Gew.-% feinteiligem anorganischem Pigment, 5 Gew.-% bis 75 Gew.-% bei Raumtem- 
peratur festem Alkohol mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 75 °C, bis zu 
10Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew..% Emulgator fur den Alkohol. bis zu 
5 Gew.-o/„, insbesondere 0.2 Gew.-'/o bis 3 Gew.-o/o Dispergiermittel fiir das anorganische 
Pigment beziehungsweise den SUberkorrosionsinhibitor und bis zu 7 Gew..% Wasser auf. 
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Bevomigt wird das silberkorTOsionsinhibitorhaltige Enzymgramilat aus Griinden der 
hGheren Enzymstabilitfit luinmdest anteflsweise in Anlehnung an die einen Extrusions- 
schritt um&ssenden Veifehren der interaationalen Patentanmeldung WO 92/1 1347 be- 
ziehungsweise der deutschen Patentanmeldung DE 43 10 506 unter Einsatz quellfihiger 
Starke. wasserldsUchem organischem Polymer und Getreidemehl hergesteUt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betriflft somit ein Verfehren zur Herstelhmg eines 
fur die Einarbeitung in partikelfonnige Reinigungsmittel geeigneten sUberkorrosions- 
inhibitorhaltigen Enzymgranulats durch Vermischen einer wSBrigen, das Enzym enthahen- 
den Flussigkeit, die gegebenenfaUs eine von unlosUchen Bestandteilen befreite und auf^on- 
zemrierte Femientationsbruhe sein kann. mit anor^schem und/oder organischem 
Tragermaterial und dem Silberkorrosionsinhibitor, anschlieBende Extrusion der so erhalte- 
nen Mischung durch eine Lochplatte mit anschlieBendem Schneidegerfit, gegebenenfalls 
Spharonisierung des Extrudats in emem Rondiergerat sowie Trocknung. und gegebenen- 
falls Aufbringen eines gewttnschtenfeUs FaibstofF und/oder Pigment enthaltenden Uber- 
zugs. Ein solches Verfahren weist gegenflber bekamiten Verfahren den VorteU au^ daB so 
die Verarbeitung auch nicht oder nur wenig wasserlosUcher Sflberkorrosionsinhibitoren 
mogUch wird. 

• K • 

Zur HersteUung der erfindungsgemaflen Enzymgranulate geht man vorzugsweise von Fer- 
mentbrtihen aus, die beispielsweise durch Mikrofiltration von unloslichen- Begleitstoffen 
befreit werden. Die Mikrofiltration wird dabei vorzugsweise als Querstrom-Mikrofiltration 
unter Verwendung porSser Rohre mit Mikroporen grdfier 0.1 urn, FUefigeschwindigkeiten 
der Konzentratldsung von mehr als 2 m/s und einem Dxuckunterschied zur Permeatseite 
von unter 5 bar durchgefiihrt. wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das Mikrofiltrationspermeat vorzugsweise 
durch Ultrafiltration, gegebenenfells mit anschUeBender Vakuumeindampfung. aufkonzen- 
triert. Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der interaationalen Patentanmeldung 
WO 92/1 1347 beschrieben, so gefuhrt werden, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten 
an Trockensubstanz von vorzugsweise 5Gew.-% bis 50Gew.-%, insbesondere von 
10 Gew.-% bis 40 Gew..% getengt. Das Konzentrat wird einem zweckmaBigerweise zuvor 
hergesteUten trockenen, pulveifbrmigen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zu- 
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schlagstoffe, einschlieBUch des Silberkorrosionsinhibitors zudosieit und eingeniischt. Der 
Wassergehalt der Mischung soUte so gewahlt werden. daB sie sich bei der Bearbeitung mit 
ROhr- und Schlagweikzeugen in kCniige. bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel 
Qberiuhren und bei Anwendung hoherer Driicke plastisch verfonnen und extrudieren laBt. 
Das rieselfihige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend in einem 
Kneter sowie einem angeschiossenen Extruder zu einer plastischen. mdgUchst homogenen 
Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Beaibeitung sich die Masse auf 
Temperaturen zwischen 40 "^C und 60 "C, insbesondere 45 '^C bis 55 "C erwSnnen kann. 
Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit naehfolgendem 
AbschJagmesser gefiihrt und dadurch zu zylinderfbrmigen Partikeln definierter Grofie zer- 
kleinert. ZweckmSBigerweise betrSgt der Durchmesser der Bohmngen in der Lochscheibe 
0,7 nun bis 1.6 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,4 mm. Die in dieser Form vorliegenden 
Partikel kSnnen anschlieBend getrocknet und mit einem genannten Uberzugssystem um- 
hullt werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen. die den Extruder und Zerhacker 
verlassenden zylindrischen Partikel vor dem UmhQilen zu spharonisieren, das heiBt sie in 
geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Man verwendet hierzu eine Vor- 
richtung. die aus einem zylindrischen Behalter mit stationaren, festen SeitenwSnden und 
einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind 
unter der Warenbezeichnung Manimerizer® in der Technik verbreitet und beispielsweise in 
den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. An- 
schlieBend konnen eventuell auftretende staubfbrmige Anteile mit einer KomgrdBe unter 
0,1 mm. insbesondere unter 0.4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KomgroBe 
uber 2 mm. insbesondere Qber 1,6 mm dutch Sieben oder Windsichten entfemt und gege- 
benenfalls in den Herstellungsprozess zuriickgefuhrt werden. Nach der SphSronisierung 
kdnnen die Kiigelchen kontinuierlich oder chargenweise. vorzugsweise unter Verwendung 
einer Wirbelschichttrockenanlage, bei Zulufttemperaturen von vorzugsweise 35 °C bis 
50 °C und insbesondere bei einer Produkttemperatur von nicht uber 42 °C bis zum ge- 
wiinschten Restfeuchtegehalt von beispielsweise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 
5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, getrocknet werden. 
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Nach Oder vonaigsweise wihrend der Trocknung kann das gegebenenfalls zusfitzlichen 
SUberkorrosionsiiihibitor entbaltende Oberzugssystem als auBere UmhiUlung aufgebracht 
werdea. In einer Ausgestahung des erfindungsgemaBen Herstellungsverfehrens wird das 
t)berzugssystem als wSBrige Losung beziehungsweise Dispersion, die vorzugswdse 
30 bis 65 Gew.-% Wasser und 35 Gew..% bis 70 Gew.-% des Obemigssystems 

enthalt, wobei im tJberzugssystem insbesondere 1 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%. bezogen auf 
gesamtes Oberzugssystem. Dispergiermittel fur das Pigment und/oder den Silberkorrosi- 
onsinhibitor enthalten ist, in die Wirbelschicht aus Enzymextradat eingebracht. Das fiber 
die wafirige Dispersion zugefuhrte Wasser wird bd der gleichzeitig vorgenommenen Oder 
einer anschlieBend emeut erforderUchen Trocknmig wieder entfemt. In einer weiteren 
Ausgestaltung des erfindungsgemaBen HersteUungsverfahrens wird das Oberzugssystem, 
gegebenenfalls unter Kiihlung, als erwarmte, bei einer Temperatur von 5 »C bis 45 "^C iiber 
dem Schmelzpunkt der Alkoholkomponente vorUegende FlQssigkeit auf das enzymhaltige 
Extnidat aufgebracht. AuBerdem ist eine Kombination dieser Vorgehensweisen, die darin 
besteht. einen Teil des Obemigssystems in Form einer waBrigen Losung oder Dispersion 
und einen zweiten Teil in Form einer Schmelze aufiaibringen. mdgUch. Vorzugsweise 
bringt man, bezogen auf fertiges Granulat, 10 Gew.-% bis 50 Gew..% des Oberzugs- 
systems als SuBere UmhiiUungsschicht auf das enzymhaltige Extmdat auf 

Eine weitere Ausgestaltung dieses Verfahrens umfasst die HersteUung von Enzymgranu- 
laten. welche zwei oder mehr verschiedene Enzyme enthalten. Dabei geht man vor- 
zugsweise so vor, daB man einen wie beschrieben durch Extrusion hergestellten, sUber- 
korrosionsschutzmittelhaltigen Enzymkem mit einem teilchenfennig konfektioniertem 
zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren teUchenfoimig konfektionierten Enzymen 
unter Agglomerationsbedingungen vermischt, wobei gegebenenfeUs ein Bindemittel zum 
Einsatz kommt, und das Uberzugsmaterial anschlieBend oder gleichzeitig aufbringt. wobei 
die mitUere TeUchengroBe des das erste Enzym enthaltenden Extrudaikems vorzugsweise 
das 1,1- bis 3-fache, insbesondere das 1,3- bis 2-feche deijenigen des zweiten oder weite- 
ren teilchenformig konfektionierten Enzyms betragt. Diese Vaiiante stutzt sich auf das in 
der deutschen Patentanmeldung DE 43 29 463 offenbarte HersteUungsverfehren fiir Mehr- 
enzymgranulate. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Enzym im Extmdatkem um 
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Protease und bei dem in den separat hergesteUten, kleineren Teilchen. welche an das 
Extrudat agglomerieren. enthaltenen Enzym beziehungsweise bei den Enzymen. fells 
mehrere verschiedene kl«nere Teilchen eingesem werden. urn Amylase. PuUulanase, 
Upase. Cutinase. Hemicellulase, Cellulase, Peroxidase und/oder Oxidase. Fiir den Einsate 
in Geschiirspiilmitteln sind silberkorrosionsinhibitorhaltige Mehrenzymgranulate, welche 
im Extrudatkem Protease und in den separat hergesteUten, kleineren Teilchen Amylase 
und/oder Lipase enthalten, besonders bevorzugt. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfehren erhaltene Enzymzubereitung besteht aus 

weitgehend abgerundeten. gleichmaBig umhiillten und staubfreien Partikeln. die in der 

Regel ein Schiittgewicht von etwa 500 bis 900 Granim pro Liter, insbesondere 650 bis 

880 Gramm pro Liter auftveisen. Die eifindungsgemSflen Granulate zeichnen sich durch 

eine sehr hohe Lagerstabilitat. insbesondere bei Temperaturen Ober Raumtemperatur und 

. hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein gutes Losungsverhahen in der Reinigungsmittelflotte 
aus. 

Das erfindungsgemSBe oder nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellte 
Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Herstdlung fester, insbesondere teUchenformiger 
Reinigungsmittel verwendet. die durch einfeches Vermischen der Enzymgranulate mit in 
derartigen Mitteln iiblichen weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Fiir die 
Einarbeitung in teilchenformige Mittel weist das Enzymgranulat vorzugsweise mittlere 
KomgroBen im Bereich von 0.8 mm bis 1,6 mm auf. Die erfindungsgemSBen Granulate 
enthalten vorzugsweise weniger als 2Gew.-%, insbesondere hochstens 1.4Gew.-% an 
Partikeln mit KomgroBen auBerhalb des Bereichs von 0,4 mm bis 1.6 mm. 

Da sich die Silberkorrosionsinhibitoren wie oben ausgfuhrt insbesondere zur Verhinderung 
der Silberkorrosion eignen, wenn sie in niederalkalischen Reinigem zum maschineUen 
Reinigen von Geschirr enthalten sind. ist ein weiterer Erfindungsgegenstand ein 
niederalkalisches Mittel zum maschineUen Reinigen von Geschiir. deren 1- 
gewichtsprozentige Losung einen pH-Wert von 8 bis 11.5, vorzugsweise 9 bis 10,5 
aufweist. enthaltend Enzym. SUberkorrosionsinhibitor. 15 Gew.-% bis 60Gew.-%, 
vorzugsweise 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosUche Buaderkompoaente. 5 Gew-% 
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bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew..% bis 15 Gew.-% Bleichmhtel auf Sauerstofibasis. 
1 Gew.-% bis 10 Gew..%, vorzugsweise 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator, jewdls 
bezogen auf das gesamte Mittel, weldies dadurch gekennzeichnet ist. daB es 0,1 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%. insbesondere 0.5 Gew.-% bis 5 Gew..«/o Enzymgranulat enthait. welches 
Enzym. anorganisches und/oder organisches Tragennaterial fur das Enzym und SU- 
berkorrosionsschutzmittel sowie gegebenen&lls Gfanufierhilfemittel in inniger Abmischung 
enthait. Auch dabei sind organische Disulfide, zweiwertige Phenole. dreiwertige Phenole. 
Mangan-. Titan-. Zirkonhun-. Hafiihun-. Vanadium-. Cobalt- oder Cersaize und/oder - 
komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen n, m, IV, V oder 
VI voriiegen, bevorzugte Silbericorrosionsinhibitoren. 

Als wasseriosliche Builderkomponenten in derartigen niederalkalischen Reinigungsmitteln 
kommen prinzipiell alle in maschineUen Geschirreinigungsmitteln Oblicherweise einge- 
setzten Builder in Frage, zum Beispiel polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alka- 
lischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze voriiegen kdnnen. Beispiele hier- 
fiir sind Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtri- 
phosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze 
beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen konnen im 
Bereich von bis zu etwa 35 C3ew.-%. bezogen auf das gesamte Mittel liegen; vorzugsweise 
sind die erfindungsgemafien Mittel jedoch frei von solchen Phosphaten. Weitere mogUche 
wasserlosUche Builderkomponenten sind zum Beispiel organische Polymere nativen oder 
synthetischen Urspmngs, vor aUem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregio- 
nen als Co-Builder wirken. In Betracht kommen beispielsweise Polyacrylsauren und 
Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsiure sowie die Natriumsalze dieser 
Polymersauren. Handelsubliche Produkte sind zum Beispiel Sokalan® CP 5 und PA 30 der 
Firma BASF. Zu den als Co-Builder brauchbaren Polymeren nativen Urspmngs gehoren 
beispielsweise oxidierte Starice. wie zum Beispiel aus der intemationalen Patentanmeldung 
WO 94/05762 bekannt. und Polyaminosauren wie Polyglutaminsaure oder Polyasparagin- 
sSure. Weitere mogUche Builderkomponenten sind natiirlich vorkommende Hydroxycar- 
bonsauren wie zum Beispiel Mono-. DihydroxybemsteinsSure. a-HydroxypropionsSure 
und Gluconsaure. Zu den bevorzugten Builderkomponenten gehoren die Salze der Citro- 
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nensaure, insbesondere Natriumdtrat. AIs Natriumcitrat kommen wasserfreies Trina- 
triumcitrat und vorzugsweise Trinatriumdtratdihydrat in Betracht. Trinatriumdtratdihydrat 
kann als fein- oder grobkristallines Puiver eingesetzt werdea In Abhfingigkeit vom letzt- 
Uch in den erfindungsgemaBen Mitteln dngesteUten pH-Wert kOnnen auch die zu den ge- 
nannten Co-Builder-Salzen korrespondierenden SSuren yorliegen. 

Als Bldchmittd auf Sauerstofifcasis kommen in erster Linie Natriumperboratmono- be- 
ziehungswdse -tetrahydrat und/oder Natriumpercarbonat in Betracht. Der Einsatz von Na- 
triumpercarbonat hat VorteUe, da sich dieses besonders gOnstig auf das Korrosionsver- 
halten an CHasem auswiikt. Das Bldchmittd auf Sauerstoffbasis ist deshalb vorzugsweise 
dn Percarbonat-Salz. insbesondere Natriumpercarbonat Da Blddimittel auf Sauerstofiba- 
sis in der Regd erst bd erhohten Temperaturen ihre voUe Wirkung entfelten, werden zu 
ihrer Aktivierung bd ca. 60^ und darunter. das heiBt der ungefahren Temperaturen des 
Rdnigungsprozesses in der Geschirrspuhnaschine, sogenannte Bldchafctivatoren dnge- 
sctzt. Als Bldchaktivatoren konnen zum Bdspid Pentaacetylglucose. l,5-DiacetyI-2,2- 
dioxo-hexahydro-1.3.5-triazin (DADHT) und/oder Isatosaureanhydrid dienen. vorzugs- 
weise jedoch N.N.N'.N'-Tetraacetylethylendiamin aAED). Altemativ konnen auch 
bekannte Peroxycarbonsauren, zum Beispid Dodecandipersaure oder Phthalimidopercar- 
bonsauren. die gegebenenfells am Aromaten substituiert sein kdnnen. enthalten sein. 
Uberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen bekannter BleichmittelstabiUsatoren wie 
bdspidsweise von Phosphonaten, Boraten bezidiungswdse Metaboraten- und Metasili- 
katen sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfet zweckdienlich sein. 

Voizugswdse enthalten die erfindungsgemaBen Mittd die in QbUchen niederalkaKsdien 
maschinellen Geschirrdnigungsmittdn enthaltenen AlkaHtrSger wie zum Beispid AJkali- 
siUkate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den Ublicherwdse einge- 
setzten AlkaUtragem zShlen Carbonate. Hydrogencarbonate und AlkaUsilikate mit einem 
Molverhaltnis SiOa/M^O (M = Alkaliatom) von 1.5 : 1 bis 2.5 : 1. Alkalisilikate konnen 
dabd in Mengen von bis zu 30 Gew.-o/o, bezogen auf das gesamte Mittel. enthalten sdn. 
Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als AlkalitrSger wird vorzugsweise ganz 
verzichtet. Das in den erfindungsgemaBen Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitrager- 
system ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugswdse Natrium- 
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carbonat und -hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 
10 Gew..% bis 40 Gew..%, enthalten ist. Je nachdem. welcher pH-Wert letztendlich ge- 
wiinscht wird. variiert das Verhaltnis von eingesetztem Caibonat und eingesetztem Hydro- 
gencarbonat. iibliciierweise wird jedocsh ein UberschuB an Natriumhydrogencarbonat 
eingesetzt. so daU das GewichtsverhSltnis zwischen Hydrogencarbonat und Caibonat im 
allgemeinen 1 : 1 bis 15 : 1 betr&gt. 

Zusatzlich kdnnen die erfindungsgemaflen Mittel in fester Form konfektionierte Enzyme 
wie Proteasen. Amylasen. Upasen und CeUuIasen enthalten. die nicht in Form des 
erfindungsgemaflen Granulates vorfiegen. beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Opti- 
mase®. Opticlean®. Maxacal®. Maxapem®. Esperase® und/oder Savinase®. Amylasen 
wie Termamyl®. Amylase-LT® und/oder Maxamyl®, Lipasen wie Lipolase®. Lipomax®. 
Lumafast® und/oder Lipozym®, CeHulasen wie CeUuzym® und/oder KAC®. 

Den erfindungsgemaflen Mitteln kdnnen gegebenenfalls auch Tenside. insbesondere 
schwach schaumende nichtionische Tenside zugesetzt werden, die der besseren Ablosung 
fetthaltiger Speisereste. als Netzmittel und gegebenfaUs im Rahmen der Herstellung der 
Reinigungsmittel als Granulierhilfemittel dienen. Dire Menge kann bis zu 5 Gew..%, vor- 
zugsweise bis zu 2 Gew.-»/o betragen. tJblicherweise werden insbesondere in Reinigungs- 
mitteln fur den Einsatz in maschineUen Geschirrspulverfehren extrem schaumarme Verbin- 
dungen eingesetzt. Hierzu zahlen vorzugsweise d^-C-Alkylpolyethylenglykol-poIy- 
propylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im 
MolekOl. Man kann aber auch andere bekannt schaumanne nichtionische Tenside 
verwenden. wie zum Bdspiel Cij-Cg-Allqrlpoiyethylenglykol.polybutylenglykolether mit 
jeweUs bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im MolekOl. endgnippenver- 
schlossene Alkylpolyalkylenglykobnischether sowie die zwar schaumenden. aber Okolo- 
gisch attiaktiven Cg-Cu-Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 
bis 4 (2. B. APG® 225 und APG® 600 der Firma Henkel) und/oder dz-Cu-Alkyl- 
polyethylenglykole mit 3 bis 8 Ethylenoxideinheiten im MoiekiU. EbenfaUs geeignet sind 
Tenside aus der .Familie der CHucamide wie zum Beispiel Alkyl-N-Methyl-CHucamide. in 
denen der AlkylteU bevorzugt aus einem Fettalkohol mit der C-Kettenlange Q-Cm stanunt. 
Es ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt wer- 
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den, 2um Beispiel die Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder 
ducamid mit Alkylpolyglykosiden. 

Sofem die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, konnen ihnen noch bis 
2u 6 Gew.-%. vorzugsweise etwa 0,5 Gew..% bis 4 Gew.-% einer schaumdriickenden 
Verbindung. vorzugsweise aus der Gmppe der Silikondle. Gemische aus SilikonSl und 
hydrophobierter Kieselsaure, ParaflBne, Parafin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierter 
Kieselsaure, der Bisfettsaureamide, und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhaitliche 
Entschaumer zugesetzt werden. Weitere fekultative Inhaltsstoflfe in den erfindungsge- 
maBen Ivlitteln sind zum Beispiel ParfumSie. 

Die erfindungsgemafien Geschirrspiilmittel Uegen vorzugsweise als pulverfbnnige, 
granulare oder tabiettenformige Praparate vor, die in an sich bekannter Weise, beispiels- 
weise durch Mischen. Granulieren. Walzenkompaktieren und/oder durch Sprxihtrocknung 
der thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der empfindlicheren Komponen- 
ten, zu denen tnsbesondere das erfindungsgemaBe Enzymgranulat zu rechnen ist, herge- 
stellt werden konnen. 

Zur HersteUung von erfindungsgemafien Reinigungsmitteln in Tablettenform geht man vor- 
zugsweise derart vor. daB man alle BestandteUe in einem Mischer miteinander vermischt 
und das Gemisch mittels herkommlicher Tablettenpressen, beispieisweise Exzenterpressen 
Oder Rundlaufeipressen, mit PreBdrucken im Bereich von 200 • 10* Pa bis 1 500 • 10* Pa 
verpresst. Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbe- 
dingungen ausreichend schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeit von normalerweise 
uber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergesteUte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 
40 g. insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm. 

Die HersteUung erfindungsgemaBer Geschirrspiilmittel in Form von nicht staubenden, 
lagerstabil rieselfehigen Pulvem und/oder Granulaten mit hohen Schiittdichten im Bereich 
von 800 bis 1000 g/1 kann dadurch erfolgen, dafi man in einer ersten VerfehrensteUstufe 
die BuUder-Komponenten mit wenigstens einem Anteil flOssiger Mischungskomponenten 
unter ErhShung der Schuttdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - ge- 



wo 96/41860 



PCT/EP96/02386 



-20- 



wflnschtenfells nach einer ZwischentrocknuAg - die weiteren Bestandteile des Mittels, 
darunter die sUberkorrosionsinhibitorhaltigen Enzymgranulate. mit dem so gewonnenen 
Vorgemisch vereinigt. 

Die Mhtel kdnnen sowohl in HaushaltsgeschirrspQlmaschinen wie in gewerbUchen 
Spulmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfoigt von Hand oder mittels geeigneter 
Dosiervoirichtungen. Die Anwendungskonzentrationen in der Reinigungsflotte betragen in 
der Kegel etwa 1 bis 8 g/1, vor2ugsweise 2 bis 5 g/1. 

Ein maschinelles Spiilprogramm wird im allgemeinen durch einige auf den Reinigungsgang 
folgende ZwischenspulgSnge mit klarem Wasser und einem Klarepttlgang mh einem 
gebrauchlichem Klarspiilmittel erganzt und beendet. Nach dem Trocknen erhSlt man beim 
Einsau erfindungsgemaBer Mittel nicht nur ein vSllig sauberes und in hygienischer 
Hinsicht einwandfreies Geschirr. sondem vor aQem auch heUglanzende SilberbesteckteUe. 
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Ein nach Fermentation, Entfenumg der Fermentationsriickstfinde durch Dekantieren, 
Mikrofiltration in einer Ultrafiltrationsanlage und weiterer Auflconzentrierung mittels 
Vakuumeindampfimg wie in der inteniationalen Patentanmddung WO 91/02792 beschrie- 
ben erhaltenes waflriges Proteasekonzentrat wurde nut den in der nachfolgenden Tabelle 
angegebenen Zuschlagstoffen in einem Labonnischer der Firma Lodige® homogen ve^- 
mischt und nriit Hilfe eines Extruders mit Schnddevorrichtung in Granulate uberfiihrt. 

Tabelle 1 : Einsatzmeneen TGew -%] 



Proteasekonzentrat 


22 


Polyethylenglykol'^ 


3 


Zellulosepulver*'^ 


6.5 


Saccharose 


3.5 


Carboxymethylcellulose 


7 


Weizenmehl T 450 


15 


Maisstarke 


33 


L-Cystin*^^ 


10 



a) niittleres Molgewicht 400 

b) Technocel<S> 30 

c) Lieferant Freedom Chemical Diamalt GmbH 



Der Lochdurchmesser der Lochplatte des Extruders betrug 0,8 mm. Das Verhaltnis von 
Lange zu Dicke des Granulatkoms lag bei 1 . Nach der Venxmdung und Trocknung der 
Granulate in dnem Wirbelschichttrockner wurden die Paitikel mit TeilchengrSflen kleiner 
0.4 mm und grSBer 1,6 mm abgesiebt. Die Komfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 mm 
wurde in einem Kugelcoater mit Turbojet-System der Firma Huttlin mit einer UmhiiUungs- 
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schicht Qberzogen. wobei eine Schmelze aus 70 Gew..% technischem Stearylalkohol. 

6 Gew.-% 40 fech ethoxyKertem Talgfettalkohol und 24 Gew..»/. Titandioxid zum Einsat^ 

kam. Das erhaltene sflberschutzmittelhaltige Enzymgranuiat wies eine Proteaseaktivitat 
von 145 600 PE/g auf. 

Es wurde in einer Menge von 1,1 Gew.% in ein maschinelles Geschiirspulmittel gemSfi der 
deutsclien Patentanmeldung 195 18 693.1 dngearbeitet, das 45 Gew.-% Trinatriumcitrat- 
Dihydrat. 32,15 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat, 5 Gew..% Natriumcarbonat. 3 Gew - 
% Niotensid. 1 Gew..% Amylasegranulat, 12 Gew.-% Natriumpercarbonat und 
0.75 Gew.-% Isocyanursaure. jeweUs bezogen auf fertiges Mittel, enthieit. Das Mittel 
wurde wie in der genannten Aiuneldung beschrieben gestestet und im HinbUck auf seine 
silberschutzende Wirkung bewertet. Es erreichte wie das Mittel, in das Enzym und Cystin 
nicht zusammen in einem Kom eingearbeitet waren, die Note 1.0 (kaum verfe^bte Ober- 
fl&che). 
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Patentansprfichg 



1. Fur die Einaibeitung in insbesondere teiichenfonnige Reinigungsmittel geeignetes sU- 
berkorrosionsiniribitorhaltiges Enzymgranulat. dadurch gekennzeichnet, dafi es Enzym. 
anorganisches und/oder organisches Tragermaterial filr das Enzym und SUberkorro- 
sionsinhibitor sowie gegebenenfells GranuUerhilfsmittel in inniger Abmischung enthfilt. 

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Silberkorrosionsin- 
hibitor aus der Giuppe umfassend organische Disulfide, zweiwertige Phenole. dreiwer- 
tige Phenole sowie Mangan-, Titan-. Zirkonium-, Hafeium-, Vanadium-. Cobalt- bder 
Cersalze und/oder -komplexe. in denen die genannten Metalle in oner der Cbddations- 
stufen n, m. rv, V oder VI vorliegen, ausgewahit wird. 

♦ 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafi der SUberkorro- 
sionsinhibitor Cystin, Hydrochinon. Brenzkatechin, Phloroglucin, GaUussaure. 
Hydroxyhydrochinon. PyrogaDol, MnS04, VjOj, V2O4, VO2, TiOS04, KaTiF*. KaZrF^. 
C0SO4, Co(N03)2 und/oder Ce(N03)3 ist. 

4. Enzymgranulat nach einem der Anspniche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daC es 
0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%. insbesondere 1 Gew.-% bis 30 Gew..% enzymatisches 
Protein, 30 Gew.-% bis 95 Gew.-»/o, insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% Trager- 
material fur das Enzym, gegebenenfells 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser und 
0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew..% bis 30 Gew.-% Silberkorrosions- 
inhibitor enthalt. 

5. Enzymgranulat nach einem der Ansprtlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es eine 
gleichmaOige iiuBere UmhuUungsschicht eines tFberzugssystems aufweist, das 
10Gew.-% bis 30 Gew.-% feinteiliges anorganisches Pigment, 45 Gew.-% bis 
80 Gew..% eines Alkohols oder Alkoholgemisches mit einem Schmelzpunkt im Be- 
reich von 35 »C bis 75 ^C, bis zu 15 Gew..% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment und bis zu 5 Gew.-% Wasser enthalt. 
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6. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennreichnet, dafi es eine 
gleichmafiige auflere Umhiillungsschicht eines Uberzugssystems aus mindestens 
25 Gew.-% eines SUberkoirosionsinWbitors, insbesondere does mit dem im Enzymkem 
enthaltenen Silberkorrosionsinhibitor nicht identischen Silberkoirosionsiiihibitors, bis 
zu 30 Gew..%, insbesondere 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% feinteiligem anorganischem 
Pigment. 5 Gew.-% bis 75 Gew.-% bei Raumtemperatur festem Alkohol mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 35 «»C bis 75 "C. bis zu 10Gew.-%. insbesondere 
1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Emulgator ftir den Alkohol. bis zu 5 Gew.-%. insbesondere 
0.2 Gew.-% bis 3 Gcw.-% DispergiCTmittel filr das anorganische Pigment beziehungs- 
weise den Silberkorroaonsinhibitor and bis zu 7 Gew.-% Wasser aufweist. 

7. Enzymgranulat nach Anspnich 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Alkohol in 
der UmhiiUungsschicht ein primSrer Knearer Alkohol mit 14 bis 22 C-Atomen oder ein 
Gemisch aus diesen ist. und/oder daB die UmhiiUungsschicht als anorganisches Pigment 
Titandioxid, Zinkoxid, Krdde und/oder Caldumcarbonat oithalt. 

8. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
Protease. Amylase. PuUulanase, Lipase. Cutinase, CeUulase, HemiceUulase, Oxidase 
und/oder Peroxidase enthah. 

9. Enzymgranulat nach einem der Ansprilche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Enzym Protease und der Silberkorrosionsinhibitor MnS04 ist. 

10. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Enzym Protease und der Silberkorrosionsinhibitor Cystin ist. 

11. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daO das 
Enzym Amylase und der Silbeiicorrosionsinhibitor Cystin ist 

12. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
Protease mit einer Aktivitat von 50 000 PE bis 350 000 PE, insbesondere 100 000 PE 
bis 300 000 PE. pro Gramm Enzymgranulat enthalt. 
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n.Verfehren zur Herstellung von alberkorroaonsinhibitoriialtigen Enzymgranulaten 
durch Vermischen dner wSBrigen, das Exaym enthaftenden FlQssigkeit, die gegebenen- 
faUs dne von unl6slichen Bestandtdlen befreite und aufkonzentrierte Fermentations- 
brtihe sein kaim, mit anorganischem und/oder organischem Tragertnaterial und dem Sil- 
berkorrosionsinhibitor, anschlieBende Extmsion dw so erhaltenen Mischung durch eine 
Lochplatte mit anschlieflendem Schnddegerat, gegebenenfaUs Spharonisiening des 
Extrudats in dnem Rondiergerat sowie Trocknung, und gegebenenfaUs Aufbringen d- 
nes gewiinschtenfells Farbstofif und/oder Pigment enthaltenden LFberzugs. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurdi gekennzdchnet, daB der SUberkorrosionsinhibi- 
tor aus der Gruppe umfessend organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige 
Phenole, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafiiium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze 
und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen n, 
HI, IV, V Oder VI voriiegen, ausgewahlt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB als quellfahiges 
Tragermaterial &r das Enzym Cellulose, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, 
Glukose Oder deren Gemische. insbesondere ein Gemisch aus pulverfbrmiger CeUulose 
und Saccharose, eingesetzt wird, und als weitere Tragermaterialien Starken. Getreide- 
mehle, Celluloseether, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, insbe- 
sondere Bentonit oder Smectit, wasserldsliche anorganische oder organische Saize, 
insbesondere Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkaiicarbonat oder Alkaliacetat, eingesetzt 
werden. 



16. Verfahren nach Anspnich 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial Stfirke 
in Mengen von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% bis 75 Gew.- 
%, und Getrddemehl in Mengen von 5 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 
10 Gew.-% bis 25 Gew.-% jeweils bezogen auf gesamtes Tragermaterial, enthalt. 

17. Verfahren nach dnem der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Durchmesser der Bohrungen in der Lochplatte 0.7 mm bis 1,6 mm, insbesondere 
0,8 mm bis 1 ,4 mm betragt. 
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AnsprQche 13 bis 



einen aurcn bxtruaon hergesteUten saberkorrosionsmhibhoriialtigen Enzymkem mit 
dnem teUchenfbnnig konfektioniertem zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren 
teUcheirfbrmig konfektipmerten Enzymen unter Agglomerationsbedingungen vernuscht, 
wobei die mittlere TeUchengroBe des das erste Enzym enthaltenden Extrudatkems ins^ 
besondere das 1.1- bis 3-feche derjenigen des zweiten oder weiteren teUchenfonnig 
konfektionierten Enzyms betrSgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18. dadurch gekemu^eichnet. daB das Enzym im Extrudat- 
kem Protease und das in den separat hergesteUten. Weineren TeUchen. welche an das 
Extrudat agglomerieren. emhakene Enzym Amylase. Lipase. CeUulase und/oder Oxida- 

se ist. 

20. Verwendung eines Enzymgranulats gemlB einem der Ansprflche 1 bis 12 oder eines 
nach einem Verfahren gemSfi einem der Anspriiche 13 bis 19 hergesteUten Enzymgra- 
nulats zur HersteUung fester, insbesondere teUchenformiger Reinigungsmittel. 

21. NiederaUcalisches Mittel zum maschineUen Reinigen von Geschirr. enthaltend Enzym, 
Silberkorrosionsinhibitor. 15 Gew.-% bis 60 Gew.-»/o. insbesondere 30 Gew.-o/o bis 
50 Gew:-% wasserlosliche Builderkomponente. 5 Gew.-o/. bis 25 Gew.-o/«. insbeson- 
dere 10Gew.-% bis I5Gew.-o/o Bleichmittel auf Sauerstofibasis. A (Lw..% bis 
10 Gew.-«/,. insbesondere 2 Gew.-% bis 6 Gew;-% Bleichaktivator. dadurch gekemi- 
zeichnet. daB es 0.1 Gew-o/o bis 10 Gew.-o/o. insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew..% 
Enzymgranulat enthalt, welches Enzym. anorganisches und/oder organisches Trager- 
material fur das Enzym und SUberkorrosionsschutzmittel sowie gegebenenfeUs Granu- 
UerhUfsmittel in inniger Abmischung oithalt 
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